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Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Geheimrat 
Professor Dr. Th. Curtius, sage ich für das liebens- 
würdige Entgegenkommen bei der Ausführung meiner 
Arbeit meinen herzlichsten Dank. 




Die Polyamine des Benzols und seiner Derivate 
sind Körper sehr unbeständiger Natur, wenn die Amido- 
gruppen nicht benachbart sind. Die Diamine des Ben- 
zols sind allerdings noch unzersetzt destillierbar. 
Lässt man aber ganz verdünnte Säuren unter Druck 
bei höherer Temperatur auf sie einwirken, so werden 
die Amidogruppen abgespalten. Auf diese Weise er- 
hielt J. Meyer 1 ) beim Erhitzen von m-Phenylendi- 
amin mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure auf 
160 — 250° Resorcin und Chlorammonium. Je höher 
die Temperatur, um so glatter werden die Amido- 
gruppen abgesprengt. Ebenso zerfällt m- A midobenzoö- 
säure 2 ) bei 180 0 in Benzoösäure und Ammoniak, wäh- 
rend 1. 2. 3. 4. Triamidobenzoösäure 3 ) merkwürdiger- 
weise beständiger ist, insofern als sie beim Erhitzen 
nur Kohlensäure und ganz wenig Ammoniak abspaltet, 
so dass zum grössten Teil 1. 2. 3. Triamidobenzol ent- 
steht. 

Die Gegenwart von Hydroxylgruppen wirkt eben- 
falls störend auf die Beständigkeit solcher Amido- 
verbindungen ein. So zersetzen sich die Amidophenole, 
die Diamidophenole und noch leichter das 2. 4. 6. Tri- 
amidophenol, wenn sie aus ihren Salzen abgeschieden 
werden. 

Hepp 4 5 ) und Flesch 6 ) stellten fest, dass salz- 


1) Berl. Ber. 30. III. 2668. 

2) M. 12. 419—430. 

3) Ann. 163, 23. 

4) Ann. 215, 348. 

5) M. 18, 767. 
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saures 1 . B. 5. Triamidobenzol beim Eindampfen seiner 
Lösung bereits in Phloroglucin und Chlorammonium 
zerfällt. Faust 1 2 ) und Miller*) fanden, dass benach- 
barte salzsaure Amidophtalsäure beim Eindampfen 
unter Kohlensäureabspaltung m - Amidobenzoesäure 
liefert. 

Amidoverbindungen, welche Halogenatome oder 
Nitrogruppen gleichzeitig enthalten, sind bekanntlich 
sehr beständig und meist unzersetzt destillierbar. 

Im Laufe der letzten Jahre wurden nun mittelst 
der Azid-Reaktion viele Amine, bekannte und unbe- 
kannte, Monamine, aber auch Diamine, meist von 
Säuren der Fettreihe ausgehend, dargestellt. Auch 
Triaminopropan 3 ) konnte aus Tricarballylsäure ge- 
wonnen werden. Es war nun interessant, zu erfahren, 
ob man auch die wenig bekannten und meist unbe- 
ständigen Triamine in der aromatischen Reihe auf 
diesem Wege erhalten könne. 

Zu diesem Zweck begann ich auf Anregung von 
Herrn Geheimrat Professor Dr. Cur tius im Sommer- 
semester 1900 nachfolgende Arbeit. 

Ich hoffte, durch entsprechende Behandlung des 
Trihydrazids der Trimesinsäure zu dem s-Triamido- 
benzol kommen zu können. 

Die Hydrolyse des durch Kochen des Triazids 
mit Alkohol entstehenden Urethans trat aber leider 
nur mit starken Säuren und unter Druck ein, so dass 
sich das salzsaure Triamidobenzol auch hier zersetzte. 

Meine Versuche, aus Hemimellithsäure auf einem 
noch später zu beschreibenden Wege zur 1. Amido- 
2. 3. Ph talsäure zu gelangen, scheiterten ebenfalls 
daran, dass das zunächst erhaltene Produkt zu ener- 
gisch mit starken Säuren behandelt werden musste, 
so dass die in Lösung befindliche salzsaure Amido- 
phtalsäure auch hier Kohlensäure abspaltete. 

1) Ann. 160, 61. 

2) Ann. 208, 245. 

3) Journ. f. pr. Ch. 170, 232. 
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Curtius und Foersterling 1 ) bekamen durch 
Einwirkung von Hydrazin hydrat auf Phtalsäureanhy- 
drid als Hydrazid der o-Phtalsäure einen Körper von 
der Zusammensetzung: 


CONH 

I 

CONH 


Dasselbe Produkt gewannen später Curtius 
und Da vidis 2 * * * ) bei der Vereinigung von Hydrazin- 
hydrat und o-Phtalsäureester. Zwei benachbarte, pri- 
märe Hydrazidgruppen hatten unter Abspaltung von 
einem Molekül Hydrazin sich zu einer Hydraziver- 
bindung vereinigt. Die Konstitution dieses Körpers 
ist genügend erklärt und bewiesen. 

Bourcart 8 ) untersuchte auf Veranlassung von 
Herrn Prof. Curtius die Einwirkung von Hydrazin 
auf benachbarten Pyrazolintricarbonsäureester. Es 
gelang ihm, das Trihydrazid dieser Säure: 


CONHNHa 

CONHNHa 


NH 


1 1 


CONHNH 2 


zu erhalten und durch Derivate zu charakterisieren. 
Das zugehörige Azid sollte bei der Umlagerung und 
Hydrolisierung Pyrazolin 3. 4. 5. Triamin 


NHs 


NH 


NH 2 

NHa 


1) Journ. f. pr. Ch. 169, 371. 

2) Ann. 64, 66. 

B) Inang.-Diss. Heidelberg 1900: „Ueber die Ueberführung des 

Pyrazolin 3. 4. 5. Tricarbonsäuretriäthylesters in Pyrazolin 3. 4. 5. Amin.“ 

[J. Hörning-Heidelberg.] 
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geben. Durch letzteren Prozess wurde die inter- 
mediär, wie durch Farbstoffbildung bewiesen wurde, 
wirklich vorhandene Base aber ebenfalls schliesslich 
völlig unter Abspaltung von Chlorammonium zersetzt. 

Heynemann 1 ) stellte durch Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf Pyrazol 3. 4. 5. Tricarbonsäure- 
triäthylester das Trihydrazid dar. Letzteres spaltete 
durch Behandeln mit Salzsäure ein Molekül Hydrazin 
ab und lieferte so das salzsaure Hydrazihydrazid 
von der Formel: 


CONH NHa, HCl 
— iiCONH 


N 


^TH 


CONH 


COOC2H5 
11 0COOC2H5 


N 1 


CONHNH2 

CONHNH2 


I M 

^NH 

Ester 


COOC2H5 N 


CONHNH2 
— nCONH 


NH 

Trihydrazid 


CONHNH2 N 


JCONH 

Ml 

Hydrazihydrazid 


Beim Behandeln des Pyrazoltricarbonsäuretrihy- 
drazids mit salpetriger Säure erhielt Heynemann 
das Triazid. Letzteres erfuhr nach der Einlagerung 
und Hydrolyse aber ebenfalls so tiefgehende Verän- 
derungen, dass ein Triamin des Pyrazols nicht er- 
halten werden konnte. Aus dem Hydrazihydrazid 
erhielt er das zugehörige Azid: 


CONHNH2 


CONs 




CONH 


N 


CONH N 

J 


NH 

Hydrazihydrazid 


CONH 

I 

CONH 

Hydraziazid 


1) Inaug.-Dissert. Heidelberg 1901 ; fl Ueber das Hydrazid der 
Pyrazol-3, 4, 6-Tricarbonsäure. u [A. Molling-Hannover.] 



Aus diesem das Hydraziamin : 


NHa 



CONH 

I 

CONH 


oder die zugehörige Pyrazol-Amidodicarbon säure : 


NH 2 



COOH 

COOH 


zu erhalten, gelang nicht. Die Amidogruppe wurde 
bei der Hydrolyse abgesprengt. 

Die Triamine des Pyrazols und Pyrazolins scheinen 
also ebenfalls kaum existenzfähig zu sein; jedenfalls 
lassen sich dieselben nicht nach der Azid-Methode 
aus den Tri carbon säuren dieser Ringe gewinnen. Um 
so grösseres Interesse hatte es, die Umlagerung und 
Hydrolyse der Azide der Benzoltricarbonsäuren zu 
studieren, weil man bei der Entstehung der Polyamine 
aus ihnen doch immerhin auf etwas grössere Beständig- 
keit rechnen durfte. Wie schon bemerkt, konnte aber 
auf diesem Wege weder symmetrisches noch benach- 
bartes Triaminobenzol aus Trimesin säure resp. Hemi- 
mellithsäure erhalten werden. Dagegen gewann ich 
ausser dem Trihydrazid der Trimesinsäure : 


CONHNH2 


HaNHNOCl 


‘CONHNH2 


das besonders gut charakterisierte Hydrazihydrazid 
der Hemimellithsäure : 


CONHNHa 
.CONH 


CONH 
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welche beide dann den Gegenstand der nachfolgenden 
Untersuchung bildeten. 

Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 
Trimesinsäuretriäthylester erhält man das in Wasser 
schwer lösliche, normale Trihydrazid. 


COOC2H5 


H 5 C 2 OOC 


4 - 3 NH2H2N, H2O = 
COOC 2 H 5 

Triäthylester 


H2NHNOC 


CONHNH2 


_ CONHNHa 

Trihydrazid 


+ 3C2H5OH -f 3H 2 o. 


Aus diesem entsteht durch Einwirkung von Salz- 
säure das salzsaure Trihydrazid. 


CONHNH2, HCl 


HCl, H2NHNOC 


CONHNH2, HCl 


Dieses salzsaure Salz ist in Wasser sehr leicht 
löslich. 

Mit 3 Molekülen Benzaldehyd gab das Trihydrazid 
ein Kondensationsprodukt, das nach meinen Unter- 
suchungen noch ein Molekül Wasser enthält. 


CONHNH2 


-I- 3 CeHsCHO = 

HaNHNOC CONHNH2 

Trihydrazid 

CONHN = CHCeHs 


HsCeHC = NHNOC 


CONHN 

Tribenzaltrihydrazid 


-1-3H2O 
= CHC 6 H 6 
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Das Hydrazid wird durch salpetrige Säure in 
das Azid verwandelt. 


CONHNH2 


HjNHNOC 


-f 3NaN0 2 + 3HC1 = 
CONHNH 2 


CONs 


NsOC 


CONs 


+ 3NaCl + 6 H 2 O 


Triazid. 


Dieses Azid bildet ein krystallisiertes, in Aether 
lösliches Produkt, das beim Erhitzen heftig explodiert 
und sich beim Aufbewahren schnell zersetzt. Daher 
gab auch die Elementaranalyse kein genauer stim- 
mendes Resultat. Näher wurde es durch sein Anilid 
charakterisiert, das ich durch Einwirkung von Anilin 
auf frisch bereitetes Azid erhielt: 


CONs 


NsOC 


CONs 


+ 3 C 6 HbNH 2 = 


Triazid 


HßCeHNOC 


CONHCeHß 


CONHCeHß 

Trianilid. 


+ 3NsH 


Durch Einwirkung von Wasser auf Trimesin- 
säuretriazid entsteht unter Gasentwicklung ein schwer 
löslicher Harnstoff, dessen Zusammensetzung nicht 
festgestellt werden konnte. Dagegen erhält man beim 
Kochen des Azids mit absolutem Alkohol ein kry- 
stallisiertes, leicht lösliches Urethan von untenstehen- 
der Zusammensetzung: 
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CON» 


NsOC 


H B C 2 OOCHN 


CONs 

Triazid 

NHC00C2H5 
NHCOOCaHß 

Triurethan, 


-f 3C 2 H 6 OH = 


+ bn 2 


Spaltet man diesen Körper mit konzentrierter 
Salzsäure, so erhält man, wie schon oben bemerkt, 
leider nicht das s-Triaminobenzol sondern Phloroglucin 
in geringer Menge neben viel Chlorammonium. 

Intermediär aber wurde einmal ein Produkt iso- 
liert, das vielleicht die Zusammensetzung eines Amino- 
diurethans 


NH 2 


H5C2OOCHN 1 


NHCOOC2H5 


besass. Diese Substanz gab diazotiert mit Resorcin 
Farbstoffbildung. 

Lässt man Hydrazinhydrat auf Hemimellithsäure- 
trimethylester in alkoholischer Lösung einwirken, so 
erhält man einen in Wasser leicht löslichen Körper. 
Dieser ist als das Diammoniumsalz des Hemimellith- 
säurehydrazihydrazids von der Formel: 


CONHNHa 
^"nCONH 

I 

^CON.NüHs 

aufzufassen, entstanden im Sinne der Schemata: 


COOCH3 
COOCHs 


COOCH3 


Trimethylester 


conhnh 2 
,conhnh 2 


CONHNH 2 


Trihydrazid 


conhnh 2 

CONH 


CONN 2 H b 


Hydrazihydrazid- 

diammonium. 
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Seine wässrige Lösung gibt mit Benzaldehyd 
geschüttelt neben in Aether unlöslichem Benzalhemi- 
mellithsäurehydrazihydrazid : . 


CONHN = CHCeHß 
,CONH 
I 

CONH 


in Aether leicht lösliches gelbes Benzalazin, indem 
der spontan abgespaltene Diammoniumrest ebenfalls 
mit dem Aldehyd reagiert. 


CONHNHz 
CONH 

| 3 CeHsCHO 

CON.N 2 H 5 

Hy dr azihy dra zidd iammonium 


CONHN = CHC 6 H 5 
CONH 

| -f (CeH 6 CH)2N 2 

^ CONH Benzalazin 

Benzalhydrazihydrazid — J- 3H 2 0. 


Versetzt man dieses Diainmoniumsalz mit kon- 
zentrierter Salzsäure, so erhält man das gut krystal- 
lisierte , salzsaure Hemimellithsäurehydrazihydrazid, 
welches sich durch seine grosse Beständigkeit und 
Schwerlöslichkeit auszeichnet. 


CONHNH 2 
/N CONH 

| + 3HC1: 
CONN 2 H 5 

Diainmoniumsalz 


CONHNH2,HCl 
CONH 

| +N 2 H4.2HC1. 

CONH 

Salzsaures Hydrazihydrazid. 


In der Lösung befindet sich salzsaures Diammo- 
nium. Dass der Körper wirklich diese Konstitution 
besitzt, geht aus folgenden Versuchen hervor. Mit 
Benzaldehyd kann, wie oben schon angeführt, nur 
ein Hydrazinrest substituiert werden. Wie o-Phtal- 
säurehydrazid *) verhält sich auch dieser Körper wie 
eine deutliche, einbasische Säure. Während der Hy- 
drazinrest (NH . NIL) durch Erhitzen mit Säuren 
leicht abgespalten wird, gelingt es erst durch längere 
Einwirkung von konzentrierter Salzsäure unter Druck 


1) Journ. f. pr. Oh. 159 t 371. 
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bei 160 ° die Hydrazigruppe abzusprengen und selbst 
da noch nicht vollständig. Das salzsaure Hemimel- 
lithsäurehydrazihydrazid ist in konzentrierter Salz- 
säure unlöslich. In viel verdünnter Salzsäure ist es 
schon in der Kälte löslich und krystallisiert aus heis- 
ser, verdünnter Salzsäure unverändert wieder aus. 
In heissem Wasser löst sich das salzsaure Hydrazi- 
hydrazid ebenfalls allmählig auf. Beim Erkalten aber 
scheidet sich das sehr schwer lösliche, salzsäurefreie 
Hemimellithsäurehydrazihydrazid 

CONHNHa 

-^CONH 

I 

CONH 

nunmehr aus. 

Behandelt man salzsaures Hemimellithsäurehydrazi- 
hydrazid mit Natriumnitrit, so fällt das krystallisierte, 
feste Hydraziazid: 


CONs 
CONH 


CONH 


unlöslich aus. Dasselbe hat die äusseren Eigenschaf- 
ten des Hippursäureazids. Es verpufft beim Erwärmen 
schwach und wird durch Alkalien gleich verseift, in- 
dem sich die Lösung vorübergehend gelb färbt. 

Aus dem Azid konnte leicht das Hemimellith- 
säurehydrazianilid : 

CONHCeH, 

r^CONH 


k^CONH 

erhalten werden. 

Wird trockenes Azid mit absolutem Alkohol be- 
handelt, so erhält man nach längerem Kochen zwei 
Produkte, das in Alkohol schwer lösliche Urethan 
von der Zusammensetzung: 
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NH . COOC2H5 
CONH 

I 

CONH 

und ein unlösliches Pulver, welches sich bei der Hy- 
drolyse dem Urethan analog verhielt. 

Besonders gut ging die Umlagerung des Azids 
mit Wasser vor sich; hierbei bildete sich ein schön 
krystallisierter Harnstoff von der Zusammensetzung : 


NH - CO - NH 

CONH CONH 


CONH 


CONH 


Lässt man sowohl auf das Urethan wie auf die- 
sen Harnstoff konzentrierte Salzsäure bei 100° unter 
Druck kurze Zeit einwirken, so erhält man in beiden 
Fällen das 1. Amido-2. 3. Phtalsäurehydrazid von der 
Formel : 


NH 2 

/N CONH 

I 

I^^JCONH 

Dieses Produkt ist in verdünnten Säuren ebenso 
leicht wie in Alkalien löslich, zeigt also basischen 
und sauren Charakter. In konzentrierter Salzsäure 
ist es aber vollständig unlöslich. Bei der Hydrolyse 
obiger Produkte scheidet sich aus der konzentrierten 
Salzsäure nicht das salzsaure Salz des l.Amino- 
2. 3.Phtalsäurehydrazids aus, sondern die in konzen- 
trierter Salzsäure ganz unlösliche, freie Base. Dampft 
man die in verdünnter Salzsäure gelöste Base ein, 
so erhält man ebenfalls wieder die salzsäurefreie 
Substanz. Diazotiert man 1 . Amino-2. 3. Phtalsäure- 
hydrazid, so vereinigt sich die diazotierte Lösung mit 
Resorcin zu einem roten Farbstoff. Das Hydraziamin 
liefert in ammoniakalisclier Lösung mit Silbernitrat 

2 
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ein unlösliches Silbersalz. In alkalischer Lösung er- 
hält man mit Benzoylchlorid sofort einen Niederschlag 
von einer noch nicht weiter untersuchten Benzoyl- 
verbindung. 

Ich hoffte durch längere Einwirkung von konzen- 
trierter Salzsäure bei höherer Temperatur aus l.Amino- 
2. 3. Phtalsäurehydrazid unter Abspaltung von Hy- 
drazin die 1.2.3. Aminophtalsäure zu gewinnen. Leider 
wurde zugleich ein Molekül Kohlensäure abgespalten. 
Ich erhielt leidlich reine salzsaure m-Aminobenzoö- 
säure. 

Lässt man Hydrazinhydrat auf freie Hemimellith- 
säure einwirken, so erhält man zwei Produkte, das in 
Wasser lösliche, prächtig krystallisierende Diammo- 
niumsalz und einen schwer löslichen Körper , der 
vielleicht Hydrazihydrazid ist. Das erste Produkt 
gab in wässriger Lösung mit Benzaldehyd geschüttelt 
Benzalazin, während der Rückstand aus der Lösung 
den Schmelzpunkt der Hemimellithsäure zeigte. Aus 
Wasser lässt sich das Diammoniumsalz leicht umkry- 
stallisieren. 

Das zweite Produkt konnte nicht mit Sicherheit 
als Hydrazihydrazid charakterisiert werden. 

Die Absicht, durch Vereinigung von 2 Molekülen 
normalen Hemimellithsäurehydrazihydrazids mit Jod 
ein Dihydrazid 


CO . NH - 

^\CONH 


CONH 


NH. CO 



CONH 

I 

CONH 


zu gewinnen, scheiterte an der grossen Beständigkeit 
und der vollständigen Unlöslichkeit des Hydrazihy- 
drazids. 

Bei der praktischen Ausführung der im Vor- 
stehenden angegebenen Versuche stiess ich auf manche 
Schwierigkeiten. Einmal waren die meisten Körper 
bei 300° noch vollständig unverändert und zersetzten 



sich erst bei noch höherer Temperatur. Daher konnte 
eine etwaige Zurückgewinnung des Ausgangspro- 
duktes nicht durch den Schmelzpunkt bestimmt werden, 
sondern ich musste jedesmal mindestens zur Aus- 
führung einer neuen, quantitativen Stickstoff bestim- 
mung schreiten. Letztere waren aber auch wieder 
mit grossen Unannehmlichkeiten verbunden, da die 
beschriebenen, hochmolekularen Produkte nur sehr 
schwer verbrennlich waren, sodass es zur Ausführung 
einer Stickstoffbestimmung oft vier Stunden bedurfte. 
Ich musste mich daher meist damit begnügen, ent- 
gegen der allgemein üblichen Vorschrift, höchstens 
0,1 g Substanz bei meinen Verbrennungen anzuwenden. 
Mit dem von mir dargestellten Tribenzal-Trimesin- 
säuretrihydrazid führte ich beispielsweise 16 quanti- 
tative Stickstoffbestimmungen aus, bis ich zu brauch- 
baren Resultaten kam. 



Experimenteller Teil. 

Das Ausgangsmaterial, Trimesinsäuretriäthylester 
bezog ich von Dr. Schuchardt in Görlitz in wenig 
reinem Zustande. Die Substanz wurde durch Um- 
krystallisieren gereinigt. 

Das Trimesinsäuretrihydrazid ist schon früher 
durch v. Rothenburg 1 ) dargestellt worden und zwar 
durch Kondensation von /?-Oxyacry] säureester mit Hy- 
drazinhydrat. Dieser erhielt ein Produkt, das in 
grossen Blättchen aus absolutem Alkohol im Vakuum 
krystallisierte und bei 100° schmolz. 

Das von mir dargestellte Trihydrazid zeigt wesent- 
lich andere Eigenschaften. 

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Trimesinsäure- 
triäthylester. 

^CONHNHa 

H 2 NHNOC\^J CONHNHa 

10 g Trimesinsäuretriäthylester wurden in abso- 
lutem Alkohol gelöst und dann mit 5 g Hydrazinhy- 
drat am Rückflusskühler erwärmt. Die besten Aus- 


1) B. B. 25. 3441. 
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beuten erzielt man, wenn man nach nochmaligem 
Zusatz von etwas Hydrazinhydrat möglichst 12 bis 
16 Stunden kocht. Ein weissgelber, flockiger Nieder- 
schlag scheidet sich schon nach kurzer Zeit aus, der 
sich nach dem Erkalten vermehrt. Der Körper wird 
abgesaugt, zur Entfernung von geringen Mengen Ester 
mit Alkohol gewaschen und durch Umkrystallisieren 
aus heissem Wasser gereinigt. 

0,0397 g gaben mit CuO verbrannt 11,6 ccm N 
bei 19° und 755 mm entsprechend 0,0132472 g N. 

0,0590g gaben mit CuO verbrannt 17,4 ccm N 
bei 22° und 753 mm entsprechend 0,0195315 g N. 

0,0742g gaben mit CuO verbrannt 0,1168g CO 2 
und 0,0326 g H 2 O entsprechend 0,031854 g C und 
0,003622 g H. 


Berechnet für: 

C 9 H 12 Os Ne 

Ca = 108 = 42,85% 
H 12 = 12 = 4,76 n 

Os = 48 = 19,06 „ 

Ne ~ 84 ~ 33,33 „ 

M = 252 = 100,00 % 


Gefunden : 

I. H. 

42,93 % — 

4,88 „ - 

18,83 „ — 

33,36 „ 33,10% 

100,00 % — 


Das Trimesinsäuretrihydrazid stellt ein weisses 
Pulver dar. Unter dem Mikroskop erkennt man kleine, 
tafelförmige Krystalle. In absolutem Alkohol ist es 
fast unlöslich; leicht löslich ist es in verdünnten 
Säuren. Es zersetzt sich, ohne zu schmelzen, über 300°. 

Aus diesen Angaben geht hervor, dass das auf 
dem gewöhnlichen Wege aus dem Ester mit Hydra- 
zinhydrat hergestellte Trihydrazid keineswegs iden- 
tisch ist mit dem Produkt, welches v. Rothenburg 
als Trimesinsäuretrihydrazid bezeichnet. Der weitere 
Gang meiner Arbeit, besonders die analytischen Resul- 
tate werden zur Genüge darthun, dass bei meinen 
Untersuchungen wirklich Trimesinsäuretrihydrazid 
vorlag. 
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Salzsaures Trimesinsäuretrihydrazid. 


CONHNH 2 , HCl 


HCl, H 2 NHNOC 



CONHNH 2 , HCl 


1 g Trimesinsäuretrihydrazid wird in ganz wenig 
Wasser suspendiert und durch verdünnte Salzsäure 
in Lösung gebracht. Hierzu giebt man viel absoluten 
Alkohol und schliesslich konzentrierte Salzsäure, oder 
noch besser man leitet trocknes Salzsäuregas ein. 
Nach einiger Zeit scheiden sich am Boden des Ge- 
fässes schöne, durchsichtige Krystalle ab, die abge- 
saugt und mit Alkohol gewaschen werden. Aus der 
Mutterlauge kann man durch weiteren Zusatz von 
Alkohol und konzentrierter Salzsäure noch eine reich- 
liche Menge salzsauren Trihydrazids gewinnen. 

Es bildet glänzende Nadeln und Täfelchen, die 
an der Luft verwittern. In Wasser ist es sehr leicht 
löslich. 

Die Analysen gaben Resultate , die nicht auf 
reines, salzsaures Trihydrazid stimmten, wohl aber 
findet man durch Vergleich der Werte bestätigt, dass 
neben 6 Stickstoffatomen 3 Atome Chlor vorhanden 
sind. 

0,0705 g gaben mit PbCrC >4 verbrannt 12,6 ccin N 
bei 14° und 764 mm entsprechend 0,0149058 g N. 

0,2571g gaben in verdünnter Salpetersäure mit 
AgNC >3 gefallt 0,2778g AgCl entsprechend 0,068725 g CI. 

Berechnet für : Gefunden : 

C9H15OSN6CI3 + H2O 

Ne = 84 == 22,13% 21,14% 

Cls = 106,5 28,06% 26,73 % 

Es ergiebt sich leicht durch Rechnung , dass 
Stickstoff und Chlor genau in dem Verhältnis von 
2 : 1 vorhanden sind. 
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Durch Trocknen bei 100° verlor in der That 
dieselbe Substanz Wasser. 

0,1128 g gaben bei 100° 0,0049 g Verlust. 

Berechnet auf : Gefunden : 

C 9 Hi» O3 Ne Cla -|- H2 0 

4,74 °/o HsO 4,84 °/ 0 . 


Verhalten des Trimesinsäuretrihydrazids gegen 
Benzaldehyd. 


CONHN = CHC«H 5 


H 5 C 6 HC = NHNOC 


+ H2O 

CONHN = CH . CeHs 


Eine ganze Reihe von Versuchen wurde ausge- 
führt, um Tribenzal-Trimesinsäuretrihydrazid zu ge- 
winnen, sowohl in wässriger als alkoholischer Lösung. 
Die Produkte, welche ich erhielt, gaben bei den 
Analysen jedoch stets zu wenig Stickstoff. 

Zum Ziel führte folgende Methode: 

1 g getrocknetes Trimesinsäuretrihydrazid wurde 
mit Benzaldehyd im Ueberschuss über freier Flamme 
in einem Kölbchen mit aufgesetztem Steigrohr längere 
Zeit erhitzt. Nach mehreren Stunden trat unter Gelb- 
färbung vollständige Lösung ein, aus der sich beim 
Erkalten ein festes Produkt abschied. Dieses wurde 
in einer Reibschale mit absolutem Alkohol angerieben 
und filtriert. Zur Entfernung von überschüssigem 
Benzaldehyd wurde es mit Alkohol und Aether gut 
gewaschen und getrocknet. Da dem Produkte jetzt 
noch Benzaldehyd anhaftete, wurde es mit absolutem 
Alkohol gekocht und heiss filtriert. Ein Teil des 
gebildeten Tribenzal -Trimesinsäuretrihydrazids war 
hierbei in Lösung gegangen. Der auf dem Filter 
befindliche grössere Teil wurde in heissem Eisessig 
gelöst. Aus dem Filtrat wurde das Tribenzal-Tri- 
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hydrazid mit Wasser abgeschieden. Es wurde abge- 
saugt, mit Wasser, Alkohol und Aetlier gewaschen 
und dann getrocknet. 

0,0485 g gaben mit PbCrOi verbrannt 6,6 ccm N 
bei 15° und 761mm entsprechend 0,0077385 g N. 

0,0666 g gaben mit PbCrO* verbrannt 9 ccm N 
bei 23° und 756 mm entsprechend 0,010089 g N. 

0,1329 g gaben mit PbCrO* verbrannt 17 ccm N 
bei 21° und 751 mm entsprechend 0,0191165 g N. 

0,1645 g gaben mit PbCrO* verbrannt 20,2 ccm N 
bei 19° und 753 mm entsprechend 0,0229977 g N. 

0,0582g gaben mit PbCrO* verbrannt 0,1434g CO 2 
und 0,0243 g H 2 O entsprechend 0,039109 g C und 
0,0027 g H. 

0,1030g gaben mit PbCrCU verbrannt 0,2554g CO 2 
und 0,0497 g H 2 O entsprechend 0,06965 g C und 
0,00552 g H. 

0,0630g gaben mit PbCrC >4 verbrannt 0,1556g CO 2 
und 0,0290 g H 2 O entsprechend 0,042436 g C und 
0,00322 g H. 

0,0907g gaben mit PbCr04 verbrannt 0,2251g CO 2 
und 0,0431 g H 2 O entsprechend 0,06139 g C und 



0,004788 g H. 






Berechnet 

für: 


Gefunden : 



C 30 H 26 O 4 Nö 

I. 

II. 

III. 

IV. 

C 30 

— 360 = 

67,41 °/o 

67,19% 

67,62 % 

67,35 % 

67,68 °/o 

H 26 

= 26 = 

4,86 „ 

4,63 „ 

5,36 n 

5,11 „ 

5,27 „ 

04 

= 64 = 

12,00 „ 

12,33 „ 

— 

— 

— 

Ne 1 ) 

= 84 = 

15,73 „ 

15,95 „ 

15,15 „ 

14,38 „ 

13,98 „ 

M 

= 534 = 

100,00 °/o 

100,00 % 

— 

— 

— 


Das Tribenzal-Trimesinsäuretrihydrazid ist in heissera 
Eisessig löslich, wenig löslich in heissem, absolutem 
Alkohol. Es ist ein weisses Pulver, welches rein bei 
224° schmilzt. 


1) Vergl. Anm. pag. 18. 
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Wir haben es hier mit einem Produkt zu thun, 
das mit einem Molekül Wasser krystallisiert, obgleich 
man annehmen sollte, dass es eigentlich mit 3 Mole- 
külen Wasser krystallisiere. Erwärmt man die Sub- 
stanz längere Zeit auf 100 — 105° im Luftbade, so 
verliert sie Wasser. Gleichzeitig muss aber auch 
eine teilweise Zersetzung eingetreten sein, wie solche 
bei längerem Erhitzen von Hydrazinen auch unter 
dem Schmelzpunkt stattzufinden pfiegt, da die Ana- 
lysen von diesem getrockneten Produkt Resultate 
gaben, welche von den früheren verschieden sind. 


Trimesrnsäuretriazid. 


CONa 



1 g Trimesinsäuretrihydrazid wird in verdünnter 
Salzsäure gelöst. Zu der gut abgekülten Flüssigkeit 
giebt man die berechnete Menge (1 g) Natriumnitrit 
in wenig Wasser portionsweise zu. Unter schwacher 
Entwicklung von salpetriger Säure scheidet sich ein 
weisser, flockiger Niederschlag ab, den man rasch 
absaugt und mit Wasser gut auswäscht. Das Produkt 
wird auf einer porösen Thonplatte im Vakuum ge- 
trocknet. 

0,0744g gaben mit Bleichromat verbrannt 27,5ccm 
N bei 19° und 748 mm entsprechend 0,0311025 g N. 

Berechnet für: Gefunden: 

C9H3O3N9 

N 9 = 126 = 44,21% 41,80% 

Es ist leicht erklärlich, dass, wie gewöhnlich bei 
der Elementaranalyse der Azide, zu wenig Stickstoff 
gefunden wurde, zumal das Azid an der Luft nur 
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kurze Zeit beständig ist und durch die anhaftende 
Feuchtigkeit leicht zersetzt wird. 

Das Trimesinsäuretriazid ist in Aether leicht lös- 
lich. Durch schwaches Erwärmen oder Druck ex- 
plodiert es heftig. Durch Erhitzen mit absolutem 
Alkohol spaltet es sofort Stickstoff ab, ebenso durch 
Erhitzen mit Wasser. 


Trimesinsäuretrianilid. 


CONHCeHö 


CeHsHNOC 



CONHCeHs. 


Erst nach sehr vielen Versuchen gelangte ich zu 
einem Produkte, das nach der Analyse der gewünschten 
Kondensation des Azids mit Anilin einigermassen ent- 
sprach. 

1 g Azid wurde mit 3 g frisch destilliertem Anilin 
längere Zeit in einem Kölbchen mit Steigrohr er- 
wärmt. Es tritt Lösung ein, die rot gefärbt ist. 
Durch Glaswolle wird filtriert und dann das in der 
Kälte teilweise festgewordene Produkt mit Aether 
geschüttelt. Die Lösung giebt nach dem Abdunsteu 
des Aethers stickstoffwasserstoffsaures Anilin. Der 
braune Rückstand wird durch Umkrystallisieren aus 
verdünntem Eisessig gereinigt. 

0,0849g gaben mit PbCrO* verbrannt 7,4ccm N 
bei 18° und 760 mm entsprechend 0,008547 g N. 

Berechnet für: Gefunden: 

C27 H21 Os N3 

N 3 =: 42 = 9,65 °/o 10,06% 

Trimesinsäuretrianilid schmilzt bei 118 — 120° 
unter Dunkelfärbung und Zersetzung. 
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Einwirkung von Wasser auf Trimesinsäuretriazid. 

Ganz reines Azid wird mit Wasser gekocht. 
Unter Kohlensäureabspaltung und starker Entwick- 
lung von Stickstoff geht die Substanz in Lösung. 
Zum Nachweis der entweichenden Kohlensäure wurden 
die Gase durch Barytwasser geleitet. Nach einiger 
Zeit tritt die Abscheidung einer braunen Masse ein, 
die noch 8 Stunden mit Waser gekocht, dann filtriert 
und mit heissem Wasser ausgewaschen wurde. Das 
so gewonnene Produkt ist in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln vollständig unlöslich und schmilzt 
über 300° unter allmähliger Dunkelfärbung. Dasselbe 
konnte als Harnstoffabkömmling nicht genügend iden- 
tifiziert werden. Durch Erhitzen der braunen Kry- 
stallmasse im geschlossenen Rohr mit verdünnter Salz- 
säure 6 — 8 Stunden lang auf 100°, dann auf 120 bis 
125°, wurde äusserlich kaum eine Veränderung er- 
kennbar. Der Röhreninhalt war von kohligen Pro- 
dukten durchsetzt. Die abfiltrierte Lösung wurde 
mit Tierkohle gekocht und dann eingedampft. Im 
Rückstand liess sich nur Chlorammonium in reich- 
lichen Mengen nachweisen. 


Einwirkung von Alkohol auf Trimesinsäuretriazid. 
Trimesinsäuretriäthylurethan. 


NH.COOC 2 H 5 


C2H5OOC . HN NH . COOC2H5. 

Vollständig trocknes Azid wird mit absolutem 
Alkohol am Rückfiusskühler auf dem Wasserbade 
erwärmt. Unter immer stärker werdender Gasent- 
wicklung tritt allmählig unter Rotfärbung der Flüssig- 
keit Lösung ein. Die alkoholische Lösung wird mit 
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Wasser verdünnt. Sogleich scheidet sich ein weisser, 
voluminöser Niederschlag ab, der sich nach längerem 
Schlitteln vollständig absetzt. Er wird abgesaugt und 
getrocknet. Durch nochmaliges Auflösen in Alkohol 
und Wiederausfällen mit Wasser kann inan das Ure- 
than reinigen. 

0,0660 g gaben mit Cu verbrannt 7,7 ccm N bei 
33° und 755 mm entsprechend 0,00813505 g N. 

0,1212 g gaben mit CuO verbrannt 13,4 ccm N 
bei 28° und 753 mm entsprechend 0,0145725 g N. 

0,1534g gaben mit CuO verbrannt 0,2969g CO 2 
und 0,0838 g H 2 O entsprechend 0,080972 g C und 
0,009311g H. 


Berechnet für: 

C15 H 21 Oe Ns 

Ci6 = 180 = 53,09 % 

H 21 = 21 = 6,19 „ 

Oe = 96 = 28,34 „ 

Ns = 42 =r 12,38 „ 


Gefunden : 


I. 

52,79 °/o 
6,07 „ 
28,81 „ 
12,33 „ 


II. 


12,02 °/o 


M = 339 = 100,00 % 100,00 °/ 0 — 

Trimesinsäuretriäthylurethan ist sehr leicht lös- 
lich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Es schmilzt 
bei 110—111° glatt ohne Zersetzung. Erhitzt man 
das Urethan in einem Kölbchen mit konzentrierter 
Schwefelsäure, so tritt ungefähr bei 130° Abspaltung 
von Kohlensäure ein, die man in einer Vorlage 
(P41igot’sche Röhre), welche mit Baryt wasser gefüllt 
ist, nachweisen kann. 


Versuche, aus dem Trimesinsäuretriäthylurethan 
durch Spaltung mit Salzsäure das salzsaure 
s-Triaminobenzol zu gewinnen. 

1 g Urethan wurde in wenig absolutem Alkohol 
gelöst und im geschlossenen Rohr mit verdünnter 
Salzsäure 8 Stunden lang auf 100° erhitzt. Vom Un- 
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gelösten wird abfiltriert und im Vakuum eingedampft. 
Wenig einer rot gefärbten, krystallinischen Masse 
bleibt zurück. Eine Probe davon wurde in absolutem 
Alkohol gelöst. Auf Zusatz von Wasser schieden 
sich lange, farblose Nadeln ab. Die übrige Menge 
wurde in wenig kaltem Wasser gelöst, die Lösung 
filtriert und vorsichtig mit Natronlauge versetzt. Ein 
graues Produkt fiel aus, welches auf dem Filter mit 
kaltem Wasser vorsichtig gewaschen wurde. Ge- 
trocknet schmolz es bei 172—173°. Die Analyse er- 
gab nicht das erwartete s-Triaminobenzol , sondern 
der gefundene Stickstoff liess darauf schliessen, dass 
nur eine teilweise Zersetzung des Urethans vor sich 
gegangen war, und man vielleicht das Trimesinsäure 
diurethan-Amin erhalten hatte, von der Formel: 


NH 2 


C2H 6 OOC.HNk 


NH . COOC2H5. 


0,0314 g gaben mit CuO verbrannt 4,5 ccm N bei 
22° und 754,5 mm entsprechend 0,0050616 g N. 

Berechnet für : Gefunden : 

C 12 H 27 O 4 N 3 

Ns = 42 = 15,73% 16,11% 

Der bei der Zersetzung des Urethans mit Salzsäure 
erhaltene, ungelöste Rückstand zeigte den Schmelz- 
punkt 175—176°. Versetzt man die alkoholische 
Lösung desselben mit Wasser, so bilden sich lange, 
schöne Nadeln, die getrocknet bei 182—183° schmelzen. 

Dieser Rückstand wurde nunmehr mit konzen- 
trierter Salzsäure 8 — 10 Stunden lang im geschlossenen 
Rohr erhitzt, bis bei zeitweiligem Oeffnen der Bombe 
kein Druck mehr wahrzunehmen war. Die braunrot 
gefärbte Lösung wurde mit Wasser verdünnt, filtriert 
und im Vakuum zur Trockne verdampft. Reichliche 
Mengen von Chlorammonium krystallisierten aus. In 
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der Mutterlauge konnte kein Phloroglucin nachge- 
wiesen werden. Es wurde deshalb nochmals eine 
grössere Menge Urethan unter Druck 8 Stunden lang 
auf 115—120° mit konzentrierter Salzsäure erhitzt. 
Der gesamte Röhreninhalt wurde zur Trockne ver- 
dampft und mit Wasser wieder aufgenommen. Die 
entstandene Lösung entwickelte sofort mit Natron- 
lauge Ammoniak. Eine weitere Probe wurde mit 
einigen Tropfen Salzsäure und Natriumnitritlösung 
versetzt. Sofort trat eine intensive Rotfärbung auf, 
und nach einiger Zeit fielen rotbraune Flocken aus. 
Es waren also noch nicht alle Aminogruppen durch 
den Einfluss der Salzsäure abgespalten worden. Die 
mit Tierkohle anhaltend gekochte und filtrierte Lösung 
wurde nochmals eingedampft. Der Rückstand ent- 
hielt reichliche Mengen von Chlorammonium. Er 
wurde mit absolutem Alkohol ausgezogen, wobei eine 
tiefrote Lösung entstand. Diese alkoholische Lösung 
wurde nun im Vakuum langsam abgedunstet. Es 
blieb eine rotbraune, krystallinische Masse zurück, 
die sehr stark hygroskopisch war. Dieses Produkt 
musste Phloroglucin enthalten neben geringen Mengen 
von Chlorammon und etwa noch nicht vollständig 
zersetzten Aminobenzolen. Auf letztere gab die 
Lösung aber nunmehr mit Natriumnitrit keine Reak- 
tion mehr. Ein Teil der wässerigen Lösung wurde 
mit Ferrichlorid versetzt. Es entstand sofort eine 
rotviolette Färbung. Wenn man stark mit Wasser 
verdünnt, tritt diese erst nach einiger Zeit auf. Eine 
Probe mit Bleiacetat versetzt gab einen gelbroten 
Niederschlag. Beide Proben giebt eine Lösung von 
Phloroglucin. 



Der Hemimellithsäuretrimethylester, der al9 Aus- 
gangsmaterial diente, wurde nach den ausführlichen 
Angaben von Graebe 1 ) auf einem sehr umständ- 
lichen Wege aus Acenaphten dargestellt. Aus 25 g 
Acenaphten erhielt ich bis 17 g Hemimellithsäure- 
trimethylester. 


Salzsaures Hemimellithsäurehydrazihydrazid. 

CONHNH 2 , HCl 

^\CONH 

I 

CONH 

10 g Ester werden in absolutem Alkohol gelöst 
und auf dem Wasserbade längere Zeit mit der auf 
3 Moleküle berechneten Menge Hydrazinhydrat am 
BückflusskUhler erwärmt. Die anfangs klare Lösung 
beginnt sich allmählig gelb zu färben. Nach unge- 
fähr einstttndigem Erhitzen trübt sich die Flüssigkeit, 
und ein schwach gelber Körper scheidet sich schwam- 
mig ab. Kocht man längere Zeit, so geht der Nieder- 
schlag in ein gelbrotgefärbtes, krystallines Produkt 
über. Dasselbe wird abgesaugt, mit absolutem Al- 
kohol gewaschen und getrocknet. Die Mutterlauge 
wird nochmals mit Hydrazinhydrat aufgekocht. Beim 
Erkalten tritt noch eine geringe, weitere Krystallab- 
scheidung ein. Dieses Produkt ist in Wasser sehr 
leicht löslich. Schüttelt man seine wässrige Lösung 
mit Benzaldehyd, so erhält man Benzalazin neben in 
Aether unlöslichem Benzal-Hemimellithsäurehydrazi- 


1) Ber. 25, 653 und 26, 1798. 
Ann. 290, 206 und 290, 217. 
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hydrazid. Sein Schmelzpunkt liegt über 300°. Die 
Ausbeute ist fast quantitativ. Diese Substanz, welche 
nach dem Verhalten gegen Benzaldehyd wahrschein- 
lich das Diammoniumsalz des Hydrazihydrazids dar- 
stellt, wird in wenig kaltem Wasser suspendiert und 
dann unter Umschütteln tropfenweise mit konzen- 
trierter Salzsäure versetzt. Nach vorübergehender 
Lösung beginnt ganz plötzlich die Abscheidung eines 
weissen, flockigen Niederschlages. Derselbe wird ab- 
filtriert und öfter mit kaltem Wasser gewaschen. 
Nach mehrtägigem Trocknen Uber Kali stellt er ein 
weisses, krystallines Pulver dar. 

0,0912 g gaben mit PbCr 04 verbrannt 17,8 ccm N 
bei 18° und 747 mm entsprechend 0,0202030 g N. 

0,8341 g gaben in verdünnter Salpetersäure mit 
AgNOs gefällt 0,477g AgCl entsprechend 0,1180g CI. 

0,2870 g gaben in verdünnter Salpetersäure mit 
AgNOs gefallt 0,1 67 lg AgCl entsprechend 0,0388g CI. 


Berechnet für: 
C 9 H 9 O 3 N 4 CI 
N 4 = 56 = 21,83 °/o 

CI = 36,6 = 13,84 „ 


Gefunden : 

I. II. 

22,15°/« — 

14,15 w 13,52 °/o 


Das salzsaure Hydrazihydrazid ist in kaltem Wasser 
nur wenig löslich. In verdünnter, kalter Salzsäure 
ist es löslich und fällt aus dieser Lösung durch Zu- 
satz von konzentrierter Salzsäure wieder aus. Unter 
dem Mikroskop zeigt das Salz einen Pilz von feinsten 
Nädelchen, die erst bei starker Vergrösserung sich 
als anisotrop erweisen. Sein Schmelzpunkt liegt Uber 
300°. Die Ausbeute betrug nach der Menge des an- 
gewandten Esters berechnet im günstigsten Falle 78°/o. 
In heissem Wasser ist das salzsaure Salz mit gelber 
Farbe löslich. Beim Erkalten scheidet sich die freie 
Base gelb ab. 

0,3832 g salzsaures Hemimellithsäurehydrazihy- 
drazid wurden mit verdünnter Salzsäure 18 Stunden 
lang am RückflusskUhler gekocht. Das in Lösung 
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befindliche Hydrazinbichlorid wurde mit Benzaldehyd 
ausgeschtlttelt und das erhaltene Benzalazin gewogen. 

Berechnet für die Abspaltung Gefunden: 

von 1 Molekül Hydrazin: 

0,3137 g 0,3176 g Benzalazin. 


Hemimellithsäurehydrazihydrazid. 


Salzsaures Hemimellithsäurehydrazihydrazid wird 
in viel Wasser durch Kochen gelöst. Die Lösung 
ist anfänglich gelb, später rot gefärbt. Beim Erkalten 
scheidet sich ein gelbes Produkt ab, das im Vakuum 
getrocknet ein mikrokrystallines Pulver darstellt und 
sich als die salzsäurefreie Base erwies von der Zu- 
sammensetzung : 

CONHNHa 

r ^^CONH 

I 

CONH 

0,0481g gaben mit CuO verbrannt 10,8 ccm N 
bei 16 x /a° und 745 mm entsprechend 0,012312 g N. 

0,0539g gaben mit CuO verbrannt 11,6 ccm N 
bei IO72 0 und 758 mm entsprechend 0,0138214 g N. 

0,1000g gaben mit CuO verbrannt 0,1796g CO2 
und 0,0322 g H2O entsprechend 0,04898 g C und 
0,003577 g H. 


Berechnet für: 


Gefunden : 


Ca Hs Os Ni 

C9 — 108 — 49,09% 
Hg — 8 = 3,63 „ 

Os = 48= 21,83 „ 
N* = 56 — 25,45 „ 


I. II. 

48,98 % - 

3,58 „ 

21,85 „ — 

25,59 „ 25,64 % 


M = 220 = 100,00% 


100,00 % 


3 
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Hemimellithsäurehydrazihydrazid ist in heissem 
Wasser sehr schwer löslich, noch schwerer in heissem, 
absolutem Alkohol. Sein Schmelzpunkt liegt Uber 300°. 

Zu den unten beschriebenen Reaktionen bediente 
ich mich des reinen, salzsauren Salzes. Die heisse, 
wässerige Lösung der freien Base giebt mit Chlor- 
baryum keine Fällung, während Kupfersulfat ein 
gelbbraunes Kupfersalz und Silbernitrat ein rasch 
dunkel werdendes Silbersalz abscheidet. Mit Queck- 
silberchlorid entsteht ein gelber Niederschlag, mit 
Eisenchlorid fällt ein rotes Eisensalz aus. 


Benzalhemimellithsäurehydrazihydrazid. 

CONHN = CH.C 6 H 5 
CONH 
I 

l^^/CONH 

Salzsaures Hydrazihydrazid wird in kaltem Wasser 
suspendiert. Unter fortwährendem Umschütteln lässt 
man Salzsäure zutropfen , bis vollständige Lösung 
eingetreten ist. Beim Zusatz der berechneten Menge 
Benzaldehyd scheidet sich ein weisser Niederschlag 
ab, der abgesaugt, mit Alkohol und Aether gut ge- 
waschen und im Exsiccator getrocknet wird. 

0,0447 g gaben mit Cu O verbrannt 6,9 ccm N bei 
12° und 757 mm entsprechend 0,00815925 g N. 

Berechnet für : Gefunden : 

C, 6 Hi 2 0 8 N4 

N 4 = 56 = 18,18 # /o 18,25 % 

Benzalhemimellithsäurehydrazihydrazid ist in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich. Unter dem 
Mikroskop erkennt man ein mikrokrystallines Pulver, 
das über 300° schmilzt. 
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Hemimellithsäurehydraziazid. 

CONs 
CONH 
I 

CONH 

In eine abgekühlte Lösung des salzsauren Hy- 
drazihydrazids in verdünnter Salzsäure lässt man unter 
Umschütteln eine konzentrierte, wässerige Lösung der 
berechneten Natriumnitritmenge tropfen. Für 1 g Hy- 
drazid ist 0,5 g Nitrit erforderlich. Sofort scheidet 
sich ein weisser, flockiger Niederschlag ab. Diesen 
saugt man ab und wäscht ihn mit Wasser. Das Hy- 
draziazid wird dann auf einer porösen Thonplatte 
über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet. 

0,0537 g gaben mit CuO verbrannt 13,3 ccm N 
bei I272 0 und 760 mm entsprechend 0,01575385 g N. 

Berechnet für : Gefunden : 

C# Hs Os Ns 

Ns = 70 = 30,30 °/o 29,33% 

Hemimellithsäurehydraziazid ist ein weisses, in 
Aether unlösliches Pulver. Durch Alkali, in dem es 
mit vorübergehend gelber Farbe löslich ist, wird es 
sofort verseift. Auf einem Platinblech in die Flamme 
gebracht, verpufft es. An der Luft konnte nach 
einigen Stunden Gasentwicklung wahrgenommen 
werden. Erhitzt man das Azid mit absolutem Al- 
kohol, so löst es sich ; schon bei 40° beginnt die Ab- 
spaltung von Stickstoff, die bei 50° sehr lebhaft wird. 

Hemimellithsfturehydrazianilid. 

CO . NHCeHs 
CONH 
I 

CONH 

1 g trocknes Azid wird mit 1 g frisch destillierten 
Anilins in einem Kölbchen über freier Flamme am 
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Rückflussktililer allmählig erwärmt. Die Mischung 
bläht sich stark auf und entwickelt nach einiger Zeit 
Stickstoffwasserstoffsäure. Vorübergehend entsteht 
eine klare, gelbe Lösung, aus der sich beim Erkalten 
Krystalle abscheiden. Der Niederschlag wird abge- 
saugt, mit Aether gut gewaschen und dann getrocknet. 
Der Rückstand des Filtrates besteht aus stickstoff- 
wasserstoffsaurem Anilin. 

0,1124g gaben mit CuO verbrannt 15,6 ccm N 
bei 27° und 748 mm entsprechend 0,0169416 g N. 

0,0614 g gaben mit CuO verbrannt 8,2 ccm N bei 
17° und 747mm entsprechend 0,0093521g N. 

Berechnet für : Gefunden : 

C15 Hu Os Ns I. II. 

Ns = 42 = 14,94% 15,07% 15,23% 

Hemimellithsäurehydrazianilid ist ein gelbes, kry- 
stallines Pulver, das in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln unlöslich ist und über 300° schmilzt. 


Hemimellithsäurehydraziurethan. 


NH . COOC2H5 
CONH 

I 

CONH 


Trocknes Hemimellithsäurehydraziazid wird mit 
ganz absolutem Alkohol in einem Kolben auf dem 
Wasserbade am RückflusskUhler erwärmt. Unter Gas- 
entwicklung und Gelbfärbung tritt nach längerer Zeit 
Lösung ein. Schon in der Wärme scheidet sich ein 
schwach gelbgefärbtes, krystallinisches Pulver ab, 
das abgesaugt und getrocknet wird. Dieser Körper 
ist kein reines Urethan. 

0,1500g gaben mit CuO verbrannt 20 ccm N bei 
22° und 757mm entsprechend 0,022570g N. 
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0,1155 g gaben mit CuO verbrannt 0,2l55g CO 2 
und 0,0348 g H 2 O entsprechend 0,05877 g C und 
0,003866 g H. 

Berechnet für: Gef.: 

Urethan Harnstoff 

Chi Hu O4N3 C17H12O5N6 

Cu = 132 = 53,01%; C17 = 204 = 53,68% 50,88% 

Hu = 11= 4,45%; Hi2= 12= 3,15% 3,34% 

Ns= 42=16,86%; Ne = 84=22,10% 15,04% 

Das alkoholische Filtrat wurde zum Teil einge- 
dampft und lieferte nach dem Verdünnen mit Wasser 
geringe Mengen einer Substanz, die sich nach den 
Analysen als das gewünschte Urethan erwies. 

0,0520g gaben mit CuO verbrannt 7,8 ccm N 
bei 19° und 757 mm entsprechend 0,00893490 g N. 

0,0340g gaben mit CuO verbrannt 0,0663g CO 2 
und 0,0160 g H 2 O entsprechend 0,01808 g C und 


0,001777 g H. 

Berechnet für: Gefunden: 

C 11 H 11 O 4 N 3 

Cn = 132 = 53,01% 53,18% 

H 11 = 11 = 4,45 „ 5,22 „ 

0 4 = 64 = 25,68 „ 24,42 „ 

Ns = 42 = 16,86 „ 17,18 „ 

M = 249 = 100,00% 100,00% 


Hemimellithsäurehydraziurethan ist ein weiss- 
graues, krystallines Pulver, welches Uber 300° schmilzt. 
Mit Säuren wird erst beim Erhitzen allmählich CO 2 
abgespalten. 


Harnstoffderivat des Hemimellithsäurehydraziazids. 


NH — CO 
CONH 
I 

CONH 


— NH 


CONH 

I 

CONH 


Hemimellithsäurehydraziazid wird noch feucht in 
einem geräumigen Kolben mit viel Wasser am Rück- 
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flusskühler erwärmt. Unter Entwicklung von Kohlen- 
säure geht das Azid in Lösung. Durch das gleich- 
zeitige Auftreten des Geruches nach Stickstoff wasser- 
stoffsäure ist dargethan, dass ein Teil des Azids durch 
Wasser verseift worden ist. Aus der filtrierten Lösuug 
fällt beim Erkalten ein strahliges, in seidenglänzenden 
Nadeln krystallisierendes, farbloses Produkt aus, das, 
aus heissem Wasser umkrystallisiert, über 300° 
schmilzt. Dieser Harnstoff bildet schlank säulen- 
förmige Krystalle. Die begrenzenden Längsflächen 
derselben sind teils Rechtecke, teils Parallelogramme 
mit dem spitzen Winkel 55°. Sie besitzen alle hohe 
Doppelbrechung. Die rechtwinkligen Felder löschen 
gerade aus, die Parallelogramme besitzen eine Aus- 
löschungsschiefe von ca. 30°. Daraus darf wohl ge- 
schlossen werden, dass die Krystalle monoklin sind. 

0,0807 g gaben mit Pb Cr O* verbrannt 14,8 ccm N 
bei 18® und 767 mm entsprechend 0,0172568 g N. 

0,1592 gaben mit PbCrO* verbrannt 0,3121g COa 
und 0,0398 g HsO entsprechend 0,085113 g C und 
0,004422 g H. 


Berechnet für: Gefunden: 

Cl7 Hl2 0& Ne 

Cn = 204 = 53,68 % 53,46 % 

Hia = 12 = 3,15 * 2,77 „ 

0 6 = 80 -- 21,07 „ 22,39 „ 

N« = 84 =: 22,10 * 21,38 „ 

M = 380 r= 100,00% 100,00% 


Erst bei längerem Erhitzen spaltet der Harnstoff 
mit konzentrierten Säuren Kohlensäure ab. Die Aus- 
beute betrug 40 °/o nach der Menge des angewandten, 
salzsauren Hydrazihydrazids berechnet. 
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1 . Amino-2. 3. Phtalsäurehydrazid. 

NH2 
CONH 

I 

CONH 

I. Darstellung aus dem Urethan. 

Die Ausbeuten an reinem Urethan waren zu ge- 
ring, als dass damit die gewünschten Versuche ge- 
macht werden konnten. Deshalb wurde das bei der 
Darstellung des Urethans gewonnene, unreine Haupt- 
produkt (vgl. S. 36) zur Hydrolyse benutzt. 

Dasselbe wurde mit konzentrierter Salzsäure im 
geschlossenen Rohr 4—5 Stunden auf 100° erhitzt. 
Beim Oeffnen entweichen Gase. Der Röhreninhalt 
besteht aus einer schwach gelbgefärbten Lösung, die 
kleine Nadeln enthält. Durch Verdünnen der Säure 
wurde alles in Lösung gebracht. Durch Eindampfen 
dieser filtrierten Lösung wurde ein schwachgefärbtes 
Produkt in kleinen Nadeln erhalten, das abgesaugt 
und vorsichtig mit Wasser gewaschen wurde. Eine 
Probe des gesamten Röhreninhaltes wurde mit Wasser 
verdünnt und mit Benzaldehyd geschüttelt. Es bildete 
sich kein Benzalazin. 

0,0386 g gaben mit Pb Cr O 4 verbrannt 7,8 ccm N 
bei 16° und 761mm entsprechend 0,0091065 g N. 

0,1705 g gaben mit PbCrO< verbrannt 34,4 ccm N 
bei 17° und 756 mm entsprechend 0,039697 g N. 

0,0387 g gaben mit PbCr04 verbrannt 0,0771g 
COa und 0,0160g H 2 O entsprechend 0,02102g C und 
0,001777 g H. 

0,1682 g gaben mit Pb Cr O* verbrannt 0,3345 g 
CO 2 und 0,0638 g H 2 O entsprechend 0,0912272 g C 
und 0,007088 g H. 
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Berechnet 

für: 

Gefunden: 


Cs H 7 O 2 Ns 

I. 

II. 

Cs 

= 96 = 

54,23 % 

54,33 % 

54,24% 

H 7 

= 7 — 

3,95 „ 

4,59 „ 

4,21 „ 

O* 

= 32 = 

CD 

O 

3 

►— 

-<1 

CD 

18,27 „ 

N* 

= 42 = 

23,72 „ 

23,59 „ 

23,28 „ 


M = 177 = 100,00 °/o 100,00 °/o 100,00% 


II. Darstellung aus dem Harnstoff. 

2 g reiner Harnstoff wurden mit konzentrierter 
Salzsäure im Rohr zwei Stunden lang unter Druck 
auf 100° erhitzt, bis in der Wärme alles gelöst schien. 
Beim Abkühlen scheidet sich das Prodnkt in feinen 
Nadeln ab. Durch Verdünnen mit Wasser geht alles 
in Lösung, in der sich durch Schütteln mit Benzal- 
dehyd Spuren von Hydrazin nachweisen lassen. Man 
engt nun die filtrierte Flüssigkeit auf dem Wasser- 
bad langsam ein. Sobald sich auf der Oberfläche 
eine geringe Krystallabscheidung bemerkbar macht, 
lässt man erkalten, worauf die Flüssigkeit zu einem 
Brei von Krystallen erstarrt. Letzterer wird scharf 
abgesaugt, um die Salzsäure möglichst zu entfernen, 
und dann erst wird lange mit Wasser gewaschen, um 
eventuell noch vorhandenes zalzsaures Hydrazin in 
Lösung zu bringen. Die Analysen sowie die Eigen- 
schaften des Produktes, welches ich durch Hydrolyse 
des Harnstoffes erhielt, zeigten dessen vollständige 
Identität mit dem aus dem Urethan gewonnenen. 
Die Ausbeute betrug lg gleich 54% nach dem an- 
gewandten Harnstoff berechnet. 

1. Amino-2. 3. Phtalsäurehydrazid bildet schwach 
gelblich gefärbte Nadeln, welche über 300° schmelzen. 
Unter dem Mikroskop erkennt man äusserst fein ver- 
teilte, doppelbrechende Schüppchen, die zu grösseren 
Knollen vereinigt sind. In Wasser und ebenso in 
Alkohol ist es unlöslich. In verdünnten Säuren und 
in Alkalien ist es dagegen leicht löslich, wird aber 
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durch konzentrierte Säuren als säurefreie Substanz 
wieder ausgefällt! Die Lösung in Ammoniak giebt 
beim Eintrocknen kein Ammonsalz, aber mit Silber- 
nitrat giebt sie ein gelblich grüngefärbtes, unlösliches 
Silbersalz. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf 1. Amino-2. 3. Phtalsäurehydrazid erhielt ich in 
alkalischer Lösung nach längerem Schütteln ein festes, 
weisses Produkt. Dasselbe ist in heissem Alkohol 
wenig, in Eisessig leichter löslich. Die aus letzterem 
Mittel umkrystallisierte Substanz ergab bei der Ana- 
lyse nicht die erwarteten Werte. l.Amino*2. 3. Phtal- 
säurehydrazid wird in ganz verdünnter Salzsäure ge- 
löst und dann nach dem Abkühlen mit Natriumnitrit 
diazotitiert. Giebt man diese Flüssigkeit nun in eine 
alkalische Resorcinlösung, so tritt gleich eine inten- 
sive Rotfärbung auf. Beim Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure fällt aus der alkalischen Flüssigkeit 
ein prächtig roter, gelatinöser Farbstoff aus. Seine 
Lösung in Alkali färbt die Pflanzenfaser gelb. 


Hydrolyse des 1. Amino-2. 3 Phtalsäurehydrazids. 

Durch anhaltende Einwirkung starker Salzsäure 
wird 1. Amino-2. 3. Phtalsäurehydrazid zunächst unter 
Abspaltung von Hydrazinsalz zerlegt (vgl. S. 18). So- 
wohl aus dem Filtrat vom erhaltenen 1. Amino-2. 3.- 
Phtalsäureliydrazid, als aus 1. Amino-2. 3. Phtalsäure- 
hydrazid selbst, als auch direkt aus Hemimellithsäure- 
hydraziharnstoff entsteht bei solcher Einwirkung das- 
selbe Produkt beim Eindampfen der Lösungen. 

Der Harnstoff wurde im Rohr 36 — 40 Stunden 
lang mit konzentrierter Salzsäure auf 145—150° unter 
Druck erhitzt, bis nach dem Oeffnen des Rohres keine 
Kohlensäure mehr entwich. Der Röhreninhalt war 
von feinen Nadeln durchsetzt. Alles wurde in Wasser 
gelöst, die filtrierte Lösung zur Entfernung der Salz- 
säure auf dem Wasserbade eingedampft, der Rück- 
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stand wieder mit Wasser aufgenommen und mit 
Benzaldehyd geschüttelt. Das gebildete Benzalazin 
wurde abfiltriert und das Filtrat durch Schütteln 
mit Aether vom überschüssigen Benzaldehyd befreit. 
Die salzsaure Flüssigkeit wurde dann langsam einge- 
dampft. Es schieden sich derbe, gelbbraun gefärbte 
Prismen ab, die in wässriger Lösung mit Tierkohle 
gekocht wurden. Das Filtrat wurde vorsichtig ein- 
gedunstet, bis sich auf der Oberfläche kleine Krystaile 
zeigten. Beim Erkalten schieden sich durchsichtige 
Nadeln ab, die bei 268° unter Zersetzung und Dunkel- 
färbung zu schmelzen begannen. 

Dieselbe Substanz wurde auch erhalten, als reines 
1. Amino-2. 8. Phtalsäurehydrazid auf die beschriebene 
Weise mit Salzsäure hydrolysiert wurde. Ebenso 
entstand sie aus dem Filtrat von 1 . Amino-2. 3. Phtal- 
säurehydrazid, wenn dasselbe zur Trockne verdampft 
und der Rückstand von Neuem im Rohre lange, wie 
angegeben, mit Salzsäure behandelt wurde. 

Aus den Analysen dieses Körpers geht hervor, 
dass nicht mehr Aminophtalsäure vorlag , sondern 
dass unter Kohlensäureabspaltung salzsaure m-Amino- 
benzoesäure entstanden war. 

I. 0,4121g gaben mit PbCr04 verbrannt 0,6988g 
CO 2 und 0,1713g HaO entsprechend 0,19058g C und 
0,019033 g H. 

0,0775 g gaben mit Pb Cr O* verbrannt 5,6 ccm N 
bei 177a 0 und 761mm entsprechend 0,0064932 g N. 

0,1868 g gaben, in verdünnter Salpetersäure mit 
AgNOa gefällt, 0,1608g AgCl entsprechend 0,0373g CI. 

II. 0,1453g gaben mit PbCrCU verbrannt 0,2473g 
CO 2 und 0,0607 g H 2 O entsprechend 0,067432 g C 
und 0,006744 g H. 

0,0611g gaben mit Pb Cr O 4 verbrannt 4,5 ccm N 
bei 2372 ° und 748,5 mm entsprechend 0,004980376 g N. 

0,1612 g gaben in verdünnter Salpetersäure mit 
AgNOs gefällt 0,1337 g AgCl entsprechend 0,03307 g CI. 
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III. 0,1039 g gaben mit PbCr04 verbrannt 
0,1762g CO 2 und 0,0455 g H 2 O entsprechend 0,04805g 
C und 0,00505 g H. 

0,1018 g gaben mit PbCrC >4 verbrannt, 7,2 ccm N 
bei 15'/2 0 und 764 mm entsprechend 0,00846 g N. 


Berechnet für: 
C 7 H 8 O 2 NCI 

I. 

Gefunden : 
II. 

III. 


Spalt, des 

Spalt, des 

Spalt, des 
Filtrat- 


l.Amino- 

Harnstoffs 

C 7 = 84 = 48,41 °/o 

2.3.Phtalsäure- 

bydrazids 

46,24% 

46,41% 

Rückstands 

46,25% 

Hs = 8 = 4,61 „ 

4,61 „ 

4,64 „ 

4,86 „ 

9 

II 

CO 

ÜO 

II 

00 

3 

20,82 „ 

20,29 „ 

— 

N= 14 = 8,06 „ 

8,37 „ 

8,15 „ 

8,31 „ 

CI = 35,5 = 20,48 „ 

19,96 „ 

20,51 „ 

— 

M= 173,5 = 100,00% 

100 ,00% 

100 ,00% 

— 


Den richtigen Kohlenstoffgehalt der Substanz zu 
finden gelang nicht. 

Mit Platinchlorid giebt die konzentrierte, wässrige 
Lösung das schon von Cahours 1 ) beschriebene, durch 
seine Form charakteristische, Doppelsalz. Es sind 
feine Nadeln, die, von einem gemeinsamen Centrum 
ausgehend, kleine sternförmige Gruppen bilden. Subli- 
miert man die salzsaure Aminobenzoösäure, so erhält 
man schöne, farblose, glänzende Prismen. Die sublimier- 
ten Nadeln geben dieselbe Zusammensetzung wie das 
direkt erhaltene Produkt. Die diazotierte Säure gab 
mit Resorcinlösung einen in Alkali löslichen Farbstoff. 

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Hemimellith- 

säure. 

10 g Hemimellithsäure wurden mit 5 g Hydrazin- 
hydrat längere Zeit in einem Kolben am Rückfluss- 
kühler erwärmt. Ich erhielt eine dickflüssige Masse, 
die beim Erkalten teilweise fest wurde. Der Brei 


1) Ann. ch. [3] 53, 622. 
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wurde mit kaltem Wasser übergossen, wobei ein Teil 
in Lösung geht. Der Rückstand wurde abfiltriert. 
Das Filtrat gab beim Zusatz von Salzsäure eine 
weissgelbe Fällung, die abgesaugt und nach dem 
Umkrystallisieren aus heissem Wasser in schönen, 
farblosen Nadeln, die bei 173° unter Zersetzung 
schmelzen, erhalten wurde. Die wässerige Lösung 
gab, mit Benzaldehyd geschüttelt, Benzalazin, das 
an seinem Schmelzpunkte bei 93° erkannt wurde. 
Das Filtrat des Benzalazins wurde zur Entfernung 
des überschüssigen Benzaldehyds mit Aether ge- 
schüttelt und nach der Trennung von der ätherischen 
Lösung eingedampft. Der Rückstand zeigte den 
Schmelzpunkt der Hemimellithsäure. Der Körper 
scheint also Hemimellithsäurediammonium 

COON2H5 

COOH 

+ 3 H 2 O 

\^JcOOH 

zu sein. Nach der Analyse enthält das Salz drei 
Moleküle Krystallwasser. 

0,2035 g gaben mit Cu 0 verbrannt 16 ccm N 
bei 1472 ° und 760 mm entsprechend 0,018784g N. 

0,1070g gaben mit CuO verbrannt 8,4 ccm N 
bei 17° und 762 mm entsprechend 0,0097776 g N. 

0,2196 g gaben mit Cu 0 verbrannt 0,2988 g CO 2 
und 0,0907 g H 2 O entsprechend 0,0814 g C und 
0,010077 g H. 

0,2042g gaben mit CuO verbrannt 0,2814g CO 2 
und 0,0867 g H 2 O entsprechend 0,076745 g C und 
0,009633 g H. 


Berechnet für: 

Gefunden : 

Co Hi« Oo N 2 

I. 

II. 

Co = 108 = 36,48% 

37,10% 

37,58% 

Hie = 16 = 5,40 „ 

4,58 „ 

4,71 „ 

Oo = 144 = 48,67 „ 

49,09 „ 

48,58 „ 

N 2 = 28 = 9,45 „ 

9,23 „ 

9,13 „ 


M = 296 = 100,00% 100,00% 100,00% 
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Das feste Produkt, welches, wie oben angegeben, 
bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Hemi- 
mellithsäure erhalten wurde, war in heissem Wasser 
löslich und schied sich beim Erkalten als gelbes 
Pulver ab. Ebenso war es löslich in Alkalien und 
wurde mit Säuren aus dieser Lösung wieder abge- 
schieden. Der Stickstoffgehalt dieser Substanz deutete 
an, dass Hemimellithsäurehydrazihydrazid vorlag. 

0,0946 g gaben mit PbCrCU verbrannt 21, 8 ccm N 
bei 15° und 749mm entsprechend 0,0251681g N. 

Berechnet für : Gefunden : 

C# Hs Os N 4 

N 4 = 56 = 25,45% 26,60% 

Aber es gelang nicht, dieses Produkt in das gut 
charakterisierte, salzsaure Hydrazihydrazid überzu- 
führen. Ich erhielt jedesmal das schwerlösliche Pro- 
dukt zurück. 

Wurde das Produkt mit konzentrierter Salzsäure 
angerieben und die breiige Masse abgesaugt, so hatte 
dieselbe keine Salzsäure aufgenommen. Das Filtrat 
gab auf Zusatz von Wasser ebenfalls eine salzsäure- 
freie Fällung. 

Versuch, durch Einwirkung von Jod auf das salz- 
saure Hemimellithsfiurehydrazihydrazid ein 
symmetrisches Dihydrazid zu gewinnen. 

lg salzsaures Hydrazihydrazid wird mit einer 
alkoholischen Lösung von 0,2 g Hydrazinhydrat, um 
die freie Salzsäure zu binden, übergossen. Die Sub- 
stanz ging beim Erwärmen nicht in Lösung. Hierzu 
lässt man nun %g Jod in Alkohol fliessen und zwar 
so schnell als Entfärbung eintritt. Dann erwärmt 
man noch einige Zeit. Auch jetzt trat keine völlige 
Lösung ein. Der Rückstand wurde abgesaugt und 
erwies sich durch die Analyse als unverändertes Hy- 
drazihydrazid. 
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0,2673 g gaben mit Pb Cr O 4 verbrannt 57,4 ccm N 
bei 14° und 758 mm entsprechend 0,0673876 g N. 

Bereechnet für: Gefunden: 

C9 Hs Os N4 

N 4 = 66 =r 25,45 °/ 0 26,18°/« 

Das Filtrat wurde noch 4 Stunden mit mehr 
alkoholischer Jodlösung erwärmt und dann einge- 
dampft. Der hierbei bleibende Rückstand wurde aus 
heissem Wasser umkrystallisiert und erwies sich eben- 
falls als unverändertes Hydrazihydrazid. 
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